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Condnuous auto-chermal process for cacalydcally^dehydrogenadng ^ 
shoit-chain alkancs cumpriscs feeding a gas or ga-s mixture of l-Af. 
allcanes preheated to 2300*650*'C In the presence of Oz at alkane 
parrial pressure of more than 0.2 bar and a paitiat pressure ratio of 
alkane to oxygen of 1.3-7 over a charge of an oxidic catalyst of 
fuvmula 

MA.BbP,0, 

M ^ Sc, y. La. Nd. Pm. Sm. Eu, Gd. Dg. Ho. Er or Yb; 

A = Mg, Ca or Sn 

tt = 0.01-10; 

Bs UNa,iCor Cs; 



A(1-DI3)E(I0-J 
4-B) 



E3. 4-F2E) J(4-E1) N{1.B, 3, 



b s (M).2: 
y sOJ:and 

X - sBoichiometfk number. 

for 10-400 ms al 1-3 bar. and ignidng. 

A pan of the alkane (mixture) is bumt above 65O-900*C» 
oxidacively dehydrogenated and the residual paft dehydiogenated to 
die conesponding 2-4C oleflns by the heal produced iheniially in 
homogeneous phoRe or in an inert charge connected to the catalyse 
« Also clajmed Is die catalyst itself. 



MQRR SPECIFICALLY 

M Sm.Nd or La. A s= Caor Sr. 



USE 

For catalytically dchydfogenanng 2^C alkancs. 

APVANTAqe u \ 

Energy and etude material consumption as well as catalyst 
amount and reactor volume are minimiiied. 
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PREFERRED PROCESS 

The alkane partial pressure is maintained at 0.3-2 bar. The paitial 
pressure ratio of a]kane:oxygen is maintained at L7-S. The reaction 
mixture remains in the catalyst for 20-200 ms. 

The catalyst is arranged in a fixed bed reactor through which a gas 
confining all»ne and oxygen flows. 

The alkane is ethane which Is conveited into ethylene, or propane 
which is converted into pr^ene and ethylene or butane which is 
conveited into butene anid butadiene. (HW) 
(8ppl847DwgNo.aA)) 
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(S) Kontinuierliches autothermes Verfahren zur katalytischen Dehydrierung kurzkettiger Alkane 

@ Die Erfindung betrifft em automatisches Dehydrie- 
rungsverfahren kurzkettiger Alkane zur Herstellung von 
C2-C4-0lefinen. EIn auf 200 bis 650**C vorgewarmtes Gas/ 
Gasgemisch a us C2-C4-Alkanen wird in Anwensenheit 
von Sauerstoff uber einen Katalysator des Typs 
MAaBbPyOx 

worin M = Sc, Y, La, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb 
A = Mg, Ca, Sr; B = Li, Na, K, Cs; P = Phosphor; O = Sauer- 
stoff; fiir einen Zeitraum von 10 bis 400 msbei 1-3 bar ge- 
leitet und dabei gezundet, wobei mit der Zundung und da- 
nach ein Teil des Alkans oder Alkangemisches bei Tempe- 
raturen oderhalb von 650 bis900°C verbrannt und gleich- 
zeitig oxidativ dehydriert und der Restanteil durch die da- 
bei erzeugte Warme thermisch in homogener Phase oder 

■ in einer dem Katalysator nachgeschalteten Inertschut- 

■ tung bei diesen Temperaturen zu den entsprechenden 

■ C2-C4-01efinen dehydriert wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein neues autothermes Verfahren zur Dehydrierung kurzketuger Alkane, insbesondere Ethan 
und Propan, in Gegenwart von Sauerstoff und in Gegenwart eines Mischoxidkatalysators, um C2-C4 Olefine, die in gio- 
5 Bern MaBe industrielle Anwendung finden, zu erzeugen. 

Das industrielle Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch thermische Pyrolyse leichter Alkane isl stark endo- 
therm und benotigt aufwendige und kostenin tensive Rohrenofen, Als mogliche Alternative zur thermischen Pyrolyse ist 
die oxidative Dehydrierung Gegenstand vieler Unlersuchungen. 

Die bisher bekannten Unlersuchungen unterscheiden sich nach der An der verwendeten Katalysatoren und der Reak- 
10 tionsfQhrung. In den meisten Arbeiten wurde das katalytische Verhalten der Mischoxide unterschiedlicher Zusammen- 
setzung in isotherm betriebenen Festbettreaktoren im LabormaBstab untersucht. Obwohl bei diesen Arbeiten relativ gute 
Ergebnisse bezuglich der Olefinausbeute ausgewiesen wurden, sind die Versuche in einem isotherm betrieben Reaklor 
durchgefuhrt worden, d. h. die Frage, ob der Hinsatz des jeweiligen Xatalysators die Anwendung einer altemativen Re- 
aktionsfiihrung mit einer verbesserten Energieausnutzung ermoglichl, wurde nicht in Betracht gezogen. 
15 Eine Variante der Reaktionsfuhrung bei der Olefin synlhese aus C2-C4 Alkanen unler Einsatz eines autothenn betrie- 
benen Reaklors wurde bislang nur in der W096/1 3475 beschrieben, wobei hierzu durch die gleichen Autoren davor und 
danach in der Literatur bestimmte Aspekte dieses Verfahrens beschrieben wurden. Die Reaktion wurde bei hohen Tem- 
peraturen (> SOO^'C) und Kontaktzeiten in der GroBenordnung von Millisekunden durchgefuhrt. Die Monolithieaktoren 
wurden autotherm betrieben; die durch Reaktion freigesetzte W^rme reichte nach der Zundung zum Erhalt der Reaktio- 
20 nen aus. Als Katalysatoren wurden keramische a-Al203 Monolithscheiben (D = 17 mm, L = 10 mm), impr^gniert mit Pt, 
Pt-Me (Me = Cu, vSn, Ag, Mg, (^e, Ni, La, Co, Au), Rh, Ag, verwendet. Die Reaktionstemperaturen waren von dem ein- 
gesetzten C2H6/O2- Verbal tnis abhangig und betrugen 870, 920 und 1000°C fur C2H6/O2 = 2, 1,7 und 1,4 an Pt-beladenen 
Monolithen. Ethylenselektivitaten von 70% bei Umsatzen von 80% wurden an einem Pt-Monolith bei C2H6/O2 =1,7 
(20% N2), T= 920°C und 4,5 Wp/min erzielt (M. Huff, L.D. Schmidt, J. Phys. Chem. 97 (1993) 11815). Fiir die Propan- 
25 dehydrierung bei 945°C wurde ein Propanumsatz von 85% mit Selektivitaten fiir Propen bzw, Ethylen von ca. 24 und 
30% erreicht (M. Huff, L.D. SchniidL, J.Catal. 149 (1994) 127-141). Die Autoren nehmen an, daB die Reaktion kataly- 
tisch vcrlauft. Es ist jcdoch bckannt, daB bei Tcmpcraturcn hohcr als 800°C, die Schmidt ct al. vcrwcndct habcn, die 
nicht-katalytische Alkandehydrierung effektiv ablaufen kann. Die in Beispielen 8 und 16 angegebene Ergebnisse zur 
nicht-katalytischen oxidativen Dehydrierung von Ethan und Propan zeigen, daB bei 796®C ein Ethanumsatz von 67.7% 
30 (SEthyien = 66%) eneicht wurde. Fiir die nichl-katalytische Umsetzung von Propan bei 750°C wurde ein Umsatz von 66.7 
% (Spfopcn = 26.0%, SEthyien = 36.9%) gemesscn. 

Ein wichtiger Gesichtspunkt, d^ aus diesen Etgebnissen folgt, ist die Rolle des Katalysators im Reaktionsgeschehen, 
um Ruckschlusse auf eine Verbessening der ProzeBparameter wie z. B. Energieausnutzung durch Verwendung von Ka- 
talysatoren zu ermoglichen. 

35 Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, den Energie- und Rohstoffverbrauch sowie die Katalysatormenge und das 
Reaktorvolumen bei der Olefinsynthese aus Alkanen durch partielle Oxidation in Gegenwart von Sauerstoff zu minimie- 
ren und dabei Edelmetalle als Katalysatorkomponenten zu vermeiden. 

Das oben beschriebene Problem wird gelost durch die Anwendung eines Mischoxidkatalysators ohne Zugabe von 
Edelmetallen, wobei zwischen einer Zundzone im Reaktor, in der die fiir die Reaktion erforderliche WSrme erzeugt wird, 

40 und dner thermischen nicht- katalytischen Dehydrierzone unterschieden wird. 

ErfindungsgemaB ist das kontinuierliche autotherme \^rfahr^ zur katalytischen Dehydrierung kurzkettiger Alkane 
dadurch gekennzeichnet, daB ein auf 200 bis 650**C voigewarmtes Gas oder Gasgemisch aus C2-C4- Alkanen in Anwe- 
senheit von Sauerstoff bei Alkanpartialdriicken groBer als 0,2 bar und einem Partialdruckverhaltnis von Alkan zu Sauer- 
stoff zwischen 1,3 und 7 uber eine SchUttung des oxidischen Katalysators des IVps 

45 

MAaBbPyOx 

worin bedeuten 

M = eines der folgenden Elemente: Sc, Y, La, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb 
so A = eines der folgenden Elemente: Mg, Ca, Sr, 
a = 0,01-10 

B = eines der folgenden Elemente Li, Na, K, Cs, 

b = 0-0,2 
P = Phosphor, 
55 y = 0-0,1 

O = Sauerstoff und 

X = eine sich aus der jeweiligen St5chiometrie ergebende Zahl ist 

fiir einen Zeitraum von 10 bis 400 Millisekunden (ms) bei einem Druck von 1 bis 3 bar geleitet und dabei geziindet wird, 
wobei mit der Zundung und danach ein Teil des Alkans oder Alkangemisches bei Temperaturen von mehr als 650°C bis 

60 900°C verhrannt und gleichzeitig oxidativ dehydriert. wird, und der Restanteil wird durch die dabei erzeugte Warme ther- 
misch in homogener Phase oder in einer dem Katalysator nachgeschalteten Inertschilttung bei diesen Ibmperatuien zu 
den entsprechenden C2-C4-01efinen dehydriert. 

Die bei diesem Verfahren erzeugte Warme ist ausreichend, um die Reaktion ohne Erloschen auf dem fur den Ablauf 
der thermischen, nicht-katalytischen Reaktionen notigen erhohten Tfemperatiuiiiveau zwischen 650 und 900**C erbaiten. 

65 Um dieses zu erreichen, war eine Gasgemisch- Vorheizung bevorzugt auf 200-650°C erforderlich. 

Katalysatoren unterschiedlicher Zusanunensetzung besitzen stark unterschiedliche Ziindtemperaturen zwischen 440 
und 670°C. In Abwesenheit eines Katalysators wurde bei Tbmperaturen bis SOO^C keine Zundung erreicht; das Gasge- 
misch und der Reaktor muBte in diesem Fall bis auf die Reaktionstemperatur voigeheizt werden. 



2 



«L<%nnnir>: <r}F ifl7<ufuiAi i > 



^ DE 197 34 541 A 1 0 

Aus den oben beschriebenen Ergebnissen folgt, daB die Verwendung eines Katalysators fiir eine autotherme Reakti- 
onsfuhrung der oxidativen Ethandehydrierung noiwendig ist. Der Katalysator wird fiir die Zundung benotigt und fiir den 
weiteren Erhalt der Reaktion auf dem erwiinschten Temperatumiveau, auf dem die Reaktion analog zu der homogenen 
Gasphasenreaktion der Alkandehydrierung ablauft. 

Die Zundung des Gasgemisches erfolgt allein durch Kontakt mit dem Katalysator bei der entsprechenden Temperatur. 5 

Bevorzugte Katalysatorbestandteile sind fur M die Elemente Samarium, Neodym oder Lanthan und fur A die Ele- 
mente Calcium oder Strontium. 

Bevorzugl bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es, daB der Katalysator in einem Festbettreakior als Schuttung 
angeordnet ist, die von dem Alkan und Sauerstoff enthaltenden Gas durchstromt wird. Dabei istes besonders vorteilhaft, 
wenn sich der Katalysator sich nur im Bereich des Reaktoranfangs befindet, so daB ein wesentlicher Tfeil der Reaktionen lo 
im katalysatorfreien Reaktionsraum ablauft. 

Das raumliche Verhaltnis der Katalysatorschiittung zu dem katalysatorfreien Raum, der vorzugsweise eine Inertschut- 
tung darstellt^ liegt im Bereich von 1 : 10-50. 

Als Inertschiittung geeignet ist zum Beispiel Quarz oder a- Aluminiumoxid. 

Weiterhin besteht eine Ausfiihrungsform der Erfindung, daB ein dem Katalysator nachgeschaltetes Inertmaterial flui- 15 
disien wird, um aufgrund des erhohten internen Warmeausgleiches eine Uberhitzung des Katalysators und des Reaktors 
zu vermeiden. Der Katalysator kann in monolithischer Form in das fluidisierte Inertmaterial eingebracht werden und ist 
dabei von dem fluidisierten Inertmaterial unmittelbar umgeben. 

Vorteilhaft wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren der Alkanpartialdruck im Bereich von 0,3 bis 2 bar gehalten, 
und das Parti aldruckverh^tnis Alkan : Sauerstoff liegt im Bereich von 1,7 bis 5. 20 

Dariiber hinaus ist es besonders bevorzugt, daB das den Reaktor veriassende (lasgemisch zur Aufheizung des dem Re- 
aktor zusU-omenden Gasgemisches benutzt wird. Damit wird ein wesentlicher Beitrag zur Wirtschaftlichkeit des Verfah- 
rens geleistet. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellt ein Katalysator zur oxidativen Dehydrierung von C2-C4-Alkanen in 
einem autothermen Verfahren dar. Der Katalysator entspricht der allgemeinen Formel 25 



MAaBbPyOx, 
worin bedeuten 

M = Sc, Y, La, Nd. Pm, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb 

A = Mg, Ca, Sr, 

a = 0,01-10. 

B = Li, Na, K, Cs, 

b =0-0,2, 

P = Phosphor, 

y = 0-0,1 , 

O = Sauerstoff und 

X = eine sich aus der jeweiligen Stochiometrie ergebende Zahl, 
und wird heigestellt durch 
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a) Wechselwirkung eines wasserldslichen Salzes eines der Elemente M oder eines in V^ser suspendiertra Oxides 
dieser Elemente mit einer im waBrigen Medium gelosten oder suspendierten Verbindung des Elementes A und ge- 
gebenenfails einer oder mehreren weiteren Verbindungen der Elemente B und P, worin M, A, B und P die oben ge- 
nannte Bedeutung haben, Abtiennung des Losungsmittel und Calcinieren des erhaltenen Ptoduktes an Luft oder im 
Sauerstoffstrom bei Temperaturen im Bereich von 600 bis 800°C, oder 45 

b) feststoffchemische Synthese der Oxide oder der thermisch zersetzbaren Hydroxide oder Salze der Elemente M 
und A sowie gegebenenfalls B und P, worin M, A, B und P die oben genannte Bedeutung haben, nach deren inniger 
Vermischung bei Temperaturen im Bereich von 500 bis SOO^'C. 

Vorteilhafte Salze der Elemente M sind z. B. die Nitrate, und vorteilhafte Verbindungen der Elemente A sind z. B. die SO 
Hydroxide. Phosphor kann in Form von Phosphaten zugesetzt werden. 

Erreichte >forteile 

Bei Einsatz der erfindungsgemaBen Katalysatoren reicht es aus, das Gasgemisch auf eine Ifemperatur, die 100 bis 55 
465^C tiefer als die Reaktionstemperatur liegt vorzuheizen. Fur eine bessere Energieausnutzung kann das den Reaktor 
veriassende Gasgemisch zur Vorheizung des Eduktgases verwendet werden. 

Die in den Deispielen angegeben Verweilzeiten im Millisekundenbereich ermoglichen es, die ReaktoigroBe um den 
Faktor 100 im Vergleich zu deijenigen, die bei den industriellen Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch thermi- 
sche Pyrolyse benfitigt wird, zu vermindem. 60 

Weiterhin wird der Einsatz von EdelmetaUen als Katalysatorkomponente vermieden und somit ein weitaus pieiswer- 
terer Katalysator bereitgestellt. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Durchfiihrung der Experimente zur Dehydrierung von Ethan und 
Propan bei Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren im Vergleich zur Aikanumsetzung in einem mit Quarz ge- 
fUllten Reaktor. 65 

Fur die Durchfiihrung der Reaktion wurde ein mikrokatalytischer Festbettreakior (Din = 6 mm) verwendet, in dem sich 
der Katalysator in feinkomiger Form (KomgroBe 250-355 |im) befand. Eine im Reaktor befindliche Quarzkapillare 
diente zur Fiihrung eines Thermoelementes, mit dem ein axiales Ibmperatuiprofil im Reaktor meBbar war. Der Kataly- 
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sator wurde auf 300"C ohne Reaktlonsmischung vorbeheizt, danach wurde das Eduktgas, bestehend aus dem jeweiligen 
Alkan, Sauerstoff und StickstofT durch den Reaktor geleitet, und der Reaktor wurde waiter beheizt. Nach dem Erreichen 
der Ziindtemperatur stieg die Reaktionstemperatur innerhalb von wenigen Minuten auf 700 bis 900^C, daher wurde zu- 
nachst die Heizung unterbrochen. Um die gewiinschte Reaktionstemperatur zu erfialten wurde das Eduktgas weiter bis 
5 auf eine bestimmte Temperatur, die in der Regel viel tiefer als die Reaktionstemperatur lag und von Kataly sator- und 
Gasgemisch-Zusammensetzung abhangig war, vorgeheizt. Die verwendeten Katalysatoren wiesen eine hohe Stabilitat 
auf. 

Das Produktgas wurde gaschromatographisch analysiert. Die erzielten Eigebnisse fiir die Ethan- und Propandehydrie- 
rung sind in Tabellen 1 bzw, 2 aufgefuhrt. 

lu 

Beispiel 1 

Rine waBrige T^osung von 30 g STn(N03)3 • 6H2O (Alfa) wurde unter Riihren zu einer heiBen T.osung von 1,65 g 
Sr(OH)2 (Alfa) gegeben. Die Mischung wurde unter Riihren eingedampft. Der Katalysatorvorlaufer wurde im Sauer- 
15 stoffsuom bei 700^C fur 2 h calciniert. Die Kataly satorzusammensetzung entsprach SmSro,20x. 

Es warden 0,14 ml Katalysator eingesetzt. Das Gasgemisch, bestehend aus Ethan, Sauerstoff und Stickstoff (45,5% 
C2H6; C2H6/O2 = 2,5), wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 19,8 i/h durch den Reaktor geleitet. Die Verweilzeit 
entsprach ca. 25 ms. Die ReaktionszUndung fand bei 450°C statt. Bei einer >^rbeheizung des Gasgemisches auf SSQ^C 
wurde eine Reaktionstemperatur von 790°C erhalten. Der Ethanumsatz betrug 43,0%, die erzielte Selektivitat fiir 
20 Ethylen 68,9%. 

Beisiei 2 

Der gleiche Katalysator, die gleiche Zusammensetzung des Eduktgases und die Verweilzeit wie in Beispiel 1 wurde 
25 verwendet, wobei diesmal jedoch das Gasgemisch auf 560*'C vorbeheizt wurde, um die Reaktionstemperatur von 855*^0 
zu erreichen. Der Elhanumsalz beUug 51,9%, die erzielte Selektivitat fur Ethylen 65,7%. 

Beispiel 3 

30 Eine waBrige L5sung von 36,04 g Nd(N03)3 • 6H2O (Alfa) wurde unter Riihren zu einer heiBen Losung von 2,0 g 
Sr(OH)2 (Alfa) gegeben. Die Mischung wurde unter Riihren eingedampft. Der Katalysatorvorlaufer wurde im Sauer- 
sloffstrom bei 700° C fur 2 h calciniert. Die Katalysatorzusammensetzung entsprach NbSro,20x. 

Es wurden 0.14 ml Katalysator eingesetzt. Das Gasgemisch, bestehend aus Ethan, Sauerstofif und Stickstoff (45,5% 
C2H6; C2H6/O2 = 2,5), wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 19,8 1/h durch den Reaktor geleitet. Die Verweilzeit 

35 entsprach ca. 25 ms. Die ReaktionszUndung fand bei 440°C statt. Bei einer Vorbeheizung des Gasgemisches auf 530®C 
wurde eine Reaktionstemperatur von 800°C erhalten. Der Ethanumsatz betrug 45,6%, die erzielte Selektivitat fiir 
Ethylen 63,0%. 

Beispiel 4 

40 

Eine w^rige Ldsung von 30,0 g La(N03)3 • 6H2O (Merck) wurde unter Rtihren zu einer heiBen Losung von 0,17 g 
Sr(OH)2 (Alfa) gegeben. Die Mischung wurde unter Riihren eingedampft. Der Katalysatorvorlaufer wurde im Saucr- 
stoffstrom bei 700**C fur 2 h calciniert. Die Katalysatorzusammensetzung entsprach LaSro,o20x. 

Es wurden 0.13 ml Katalysator fiir die Reaktion eingesetzt. Das Gasgemisch, bestehend aus Ethan, Sauerstofif und 
45 Stickstoff (45,5% C2H6; C2H6/O2 = 2,0), wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 20,7 1/h durch den Reaktor geleitet. 
Die Verweilzeit entsprach ca. 23 ms. Die Reaktionsziindung fand bei 460**C statt. Mit einer \brbeheizung des Gasgemi- 
sches auf 340**C wurde eine Reaktionstemperatur von 805®C erhalten. Der Ethanumsatz betrug 56,4%, die erzielte Se- 
lektivitat fur Ethylen 58,3%. 

50 Beispiel 5 

Eine waBrige Losung von 24,0 Sm(N03)3 • 6H2O (Alfa) wurde unter Riihren zu einer Suspension von 20,0 g Ca(OH)2 
(Merck) in 2(X) ml Wasser gegeben und eingedampft. Der Riickstand wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur getrocknet. 
Die getrocknete Probe wurde im Luftstrom bei 7()b°C fiir 2 h calciniert. Es wurden 0.16 ml Katalysator fiir die Reaktion 
55 eingesetzt. Das Gasgemisch, bestehend aus Ethan, Sauerstofif und Stickstoff (45,5% C2H6; CzH^Oz = 2,5), wurde mit ei- 
ner FlieBgeschwindigkeit von 19,8 1/h durch den Reaktor geleitet. Die Ven^'eilzeit entsprach ca. 29 ms. Die Reakdons- 
zUndung fand bei 590°C statt. Mil einer Vorbeheizung des Gasgemisches auf 548**C wurde eine Reaktionstemperatur von 
830°C erhalten. Der Ethanumsatz betrug 45,4%, die erzielte Selekdvitat fiir Ethylen 66,8%. 

60 Beispiel 6 

Eine Losung von 0,59 g Na2HP04 • 12H2O (Laborchemie Apolda) wurde zu 20 g pulverformigem Sm203 (Merck) ge- 
geben und geriihrt. Das iiberschiissige Wasser wurde abgedampft und der Katalysatorvorlaufer bei 100°C iiber Nacht ge- 
trocknet. AnschlieBend erfoigte eine Calcinierung bei 700°C fiir 4 h an der Luft. 
65 Es wurden 0,15 ml Katalysator fiir die Reaktion eingesetzt. Das Gasgemisch, bestehend aus Ethan, Sauerstofif und 
Stickstoff (45,5% C2H6; C2H6/O2 = 2,0), wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 20,7 1/h durch den Reaktor geleitet. 
Die Verweilzeit entsprach ca. 26 ms. Die Reaktionsziindung fand bei 685 °C statt. Mit einer Vorbeheizung des Gasgemi- 
sches auf 670°(r wurde eine Reaktionstemperatur von 842**(! erhalten. Der Ethanumsatz betrug 79,7%, die erzielte Se- 
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lektivitat fur Ethylen 60,3%. 

Bei spiel 7 

Es wurde kein Katalysator verwendet, und der Reaktor wurde mit Quarz (KomgroBe 250-355 pm) gefiillt. Das Gas- 
gemisch, bestehend aus Ethan, Sauerstoff und Stickstoff (45,5% C2H6; C2H6/O2 = 2,0), wurde einer FlieBgeschwindig- 
keit von 20,7 1/h durch den Reaktor geleitel. Es wurde keine Zundung beobachtet. Zum Erhalt derReaktion war ein Be- 
heizen des Gasgemisches auf Reaktionstemperatur notig, Bei 796**C wurde ein Ethanumsatz von 67,7% erreicht, die er- 
zielte Seleklivitat fur Ethylen betrug 66,0%. 

Beispiel 8 



Beispiel 11 



Beispiel 12 



lu 



Der Katalysator wurde wie in Beispiel 5 hei^estellt. Die Verweilzeitentsprach ca. 48 ms. Die Reaktionsziindung fand 
bei 540°C stall. Mit Vorbeheizung des Gasgemisches auf 550°C wurde eine Reaktionstemperatur von 766°C erhalten. 
Der Ptopanumsatz betrug 44,5%, die erzielte Selektivitat fUr Oleline (Propen + Ethylen) 58,1%. 15 

Beispiel 9 

Der Katalysator wurde wie in Beispiel 6 hergestellt. Das Gasgemisch, bestehend aus Propan, SauerstofiF und Stickstoff 
(40% C3H8; C3H8/O2 = 2,0), wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 12 1/h durch den Reaktor, gefullt mit 0,14 ml Ka- 20 
talysator, geleitet. Die Verweilzeit entsprach ca. 42 ms. Die Reaktionsziindung fand bei 430*'(! statt. Mit einer Vorheizung 
des Gasgemisches auf 530°C wurde Reaktionstemperatur von 755°C erhalten. Der Ethanumsatz betrug 51,1%, die er- 
zielte Selektivitat fur Olefine (Propen + Ethylen) 56,9%. 

Beispiel 10 25 

Einc waBrigc Losung von 30,0 g La(NO)33 • 6H2O (Merck) wurde untcr Ruhrcn zu cincr hciBcn Losung von 1,70 g 
Sr(OH)2 (Alfa) gegeben. Die Mischung wurde unter Riihren eingedampfl. Der Katalysatorvorlaufer wurde im Sauer- 
stoffstrom bei 700**C fur 2 h calciniert. Die Katalysatorzusammensetzung entsprach LaSro.20x. 

Das Gasgemisch, bestehend aus Propan, Sauerstoff und Stickstoff (40% CaHg; CsHg/Qz = 2,0), wurde mit einer FlieB- 30 
geschwindigkeit von 12 1/h durch den Reaktor, gefullt mil 0,15 ml Katalysator, geleitet. Die Verweilzeit entsprach ca. 45 
ms. Die Reaktion wurde bei 450**C geziindet. Mit einer \forbeheizung des Gasgemisches bis 550**C wurde eine Reakti- 
onstemperatur von 680**C erhalten. Der Propanumsatz betrug 53,5%, die erzielte Selektivitat fur Olefine (Propen + 
Ethylen) 56,9%. 



35 



Der Katalysator wurde wie in Beispiel 3 hergestellt. Das Gasgemisch, bestehend aus Propan, Sauerstoff und Stickstoff 
(40% CsHg; C3H8/O2 = 2,0), u^urde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 12 1/h durch den Reaktor, gefullt mit 0,14 ml Ka- 
talysator, geleitet. Die Verweilzeit entsprach ca. 42 ms. Die Reaktion wurde bei 420'*C gezundet. Mit einer Vorbeheizung 40 
des Gasgemisches auf 420**C wurde eine Reaktionstemperatur von 676**C erhalten. Der Propanumsatz betrug 45,1%, die 
erzielte Selektivitat fur Olefine (Propen + Ethylen) 55,4%. 
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Der Katalysator wurde wie in Beispiel 1 hergestellt. Das Gasgemisch, bestehend aus Propan, Sauerstoff und Stickstoff 
(40% CsHg; C3H8/O2 = 2,0), wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit von 12 1/h durch den Reaktor, gefullt mit 0,14 ml Ka- 
talysator, geleitet. Die Verweilzeit entsprach ca. 42 ms. Die Reaktionsziindung fand bei 430*^0 statt. Mit einer Vorbehei- 
zung des Gasgemisches auf 530^*0 wurde Reaktionstemperatur von 7 11 X erhalten. Der Propanumsatz betrug 49,7%, die 
erzielte Selektivitat fiir Olefine (Propen + Ethylen) 56,4%. 50 

Beispiel 13 

Es wurde kein Katalysator verwendet, der Reaktor wurde mit Quarz (KomgroBe 250-355 |im) gefullt. Das Gasge- 
misch, bestehend aus Propan, Sauerstoff und Stickstoff (40% C2H6; C2H6/O2 = 2,0), wurde mit einer FlieBgeschwindig- 55 
keit von 12 1/h durch den Reaktor geleitet. Es wurde keine Zundung beobachtet; zum Erhalt derReaktion war ein Behei- 
zen des Gasgemisches auf Reaktionstemperatur notig. Bei 750**C wurde ein Propanumsatz von 66,7% erreicht, die er- 
zielte Selektivitat fur Olefine (Propen + Ethylen) betrug 62,9%. 

60 
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'RibeUel 

Ergebnisse der Ausfuhrungsbeispiele fiir die Ethandehydrierung 
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Bex Katalysator 

spi 
el 



Temperatur 
CO 



satz 
(%) 







Vorhelzung 


Katalysator 






CH^ 




1 




380 


790 


43,0 


68,9 


5,6 


3,4 


2 




560 


855 


51,9 


65,7 


6,4 


2,6 


3 


Ndsro,20^ 


530 


800 


45,6 


63,0 


6,7 


2,9 


4 




340 


805 


56,4 


58,3 


6,8 




5 


smca^o^ 


548 


830 


45,4 


66,8 


3,7 


2,4 


6 




670 


842 


79,7 


60,3 


13,5 


3,0 


















7 


Quarz 


803 


796 


67,7 


66,0 


6,9 


4,8 



TabeUe2 

Ergebnisse der Ausfuhrungsbeispiele fiir die Propandehydrierung 

Bel Katalysator 



Ten^eratur 



C3H8 
Umsatz 



Selektlvitat 
(%) 



spx 
el 







Vorheinnig 


Katalysator 


(%) 




C2H4 


CH4 




8 


smca^Oy 


550 


766 


44,5 


23,1 


35,0 


10,2 


5,7 


9 




530 


755 


51,1 


21,4 


35,5 


10,1 


5,6 


10 




550 


680 


53,5 


20,2 


36,7 


11,1 


6,3 


11 


NdSro^gO, 


420 


676 


45.1 


19.9 


35,5 


8,4 


5,7 


12 


SmSro^gO,, 


530 


711 


49,7 


20,4 


36,0 


10,9 


5,4 


13 


Quarz 


756 


750 


66,7 


26,0 


36,9 


16,4 


3,9 
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Beispiel 14 

Der Kaialysator wurde wie im Beispiel 1 hergestellt. Es wurden 2 ml Katalysator eingesetzt. Dabei wurde jedoch an- 
stelle eines mikrokatalytischen Festbettreakiors (Du, = 6 mm), der fiir die Durchfiihrung der Reaktion entsprechend den 
Beispielen 1-13 verwendet wurde, ein Wirbelschichtreaktor mit einem Innendurchmesser von 3 cm veru'endet. Die Re- 5 
akiionszone enthielt die auf dem Gasverleiler befindlichen, auf Grund ihrer GroBe nichl fluidisierbarcn Katalysatorparti- 
kel (dp = 1000-1250 pm) und dariiber die Wirbelschicht aus einem Inertmalerial, d. h. hier a-AhOa (dp = 250-355 pm) 
mit einer Hohe von 10 cm. Das Gasgemisch, bestehend aus Ethan und Sauerstofif (C2H6/O2 = 2,5), wurde miteiner FlieB- 
geschwindigkeit von 240 1/h dutch den Reaktor geleitet. Die Verweilzeil in der Katalysalorschiittung entsprach ca. 30 
ms. Bel einer Temperatur von 750**C in der Wirbelschicht betrugcn der Eihanumsatz 50,9% und die Selekiivital fiir 10 
Ethylen 72,2%. 

Patentanspriiche 

1 . Kondnuierliches autothermes Verfahren zur katalytischen Dehydrierung kurzkettiger Alkane, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, daB ein auf 200 bis 650°C vorgewarmles Gas oder Gasgemisch aus C2-C4-Alkanen in Anwesenheit von 
SauerstofF bei Alkanpartialdrucken groBer als 0,2 bar und einem Partialdruckverhaltnis von Alkan zu SauerstofF 
zwischen 1,3 und 7 Uber eine SchUttung eines oxidischen Katalysators des Typs 

MAaBbPyOx, 20 
worin bedeuten 

M = eines der folgenden Elemente: Sc, Y, La, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb; 
A = eines der folgenden Elemente: Mg, Ca, Sr; 

a = 0,01-10; 25 
B = eines der folgenden Elemente Li, Na, K, Cs; 
b = 0-0,2; 
P = Phosphor; 
y = 0-0,1; 

O = SauerstofF; und 30 
X = eine sich aus der jeweiligen Stochiometrie eigebende Zahl; 

fur einen Zeitraum von 10 bis 4Q0 Millisekunden (ms) bei einem Druck von 1 bis 3 bar geleitet und dabei gezundet 
wird, wobei mil der Zundung und danach ein Teil des Alkans oder Alkangemisches bei Temperaturen oberhalb von 
650 bis POO'^C verbrannt und gleichzeiug oxidativ dehydriea und der Restanteil durch die dabei erzeugte Warnie 
thermisch in homogener Phase oder in einer dem Katalysator nachgeschaiteten Inertschilttung bei diesen Tbrnpem- 35 
turen zu den entsprechenden C2-C4-01efinen dehydriert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Alkanpardaldruck im Bereich von 0,3 bis 2 bar ge- 
halten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Partialdruckverhaltnis Alkan:Sauerstoff im Be- 
reich von 1,7 bis 5 gehalten wird, 40 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsmischung fiir 20-2(X) ms in der Kalaly- 
satorschtittung verweilt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator eingesetzt wird, worin M eines der 
Elemente Samarium, Neodym oder Lanthan ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator eingesetzt wird, worin A Calcium oder 45 
Strontium ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator in einem Festbetu^- 
aktor als Schiittung angeordnet ist, die von dem Alkan und SauerstofF enthaltenden Gas durchstromt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator sich nur im Bereich 
des Reaktoranfangs befindet, so daB ein wesentlicher Teil der Reaktionen im katalysatorfreien Reaktionsraum ab- 50 
lauft. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das rautnliche VsrhSltnis Katalysatorschtittung zu ka- 
talysatorfreiem Raum, voizugsweise Inertschiittung, im Bereich von 1 : 10-50 liegt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Ethan als Alkan eingesetzt wird, 
welches in Ethylen uberfiihrt wird. 55 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Propan als Alkan eingesetzt wird, 
welches in Propen und Ethylen UberfUhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Butan als Alkan eingesetzt wird, 
welches in Buten und Butadien iiberfuhrt wird. 

1 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein dem Katalysator nachgeschal- 60 
tetes Inertmatenal fluidisiert wird, um aufgrund des erhohten intemen Warmeausgleiches eine Oberhitzung des Ka- 
talysators und des Reaktors zu v^meiden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis9und 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator in mo- 
nolithischer Form in das fluidisierte Inertmaterial eingebracht wird und von dem fluidisierten intermateriai unmit- 
telbar umgeben ist. 65 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das den Reaktor verlassende Gas- 
gemisch zur Aufheizung des dem Reaktor zustromenden Gasgemisches benutzt wird. 

1 6. Katalysator zur oxidati ven Dehydrierung von (i-f V Alkanen in einem autoUiermen Verfahren, gekennzeichnet 
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durch die ailgemeine Formel 



MAaBbPyOx, 

5 worin bedeuten 

M = Sc, Y, La, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb 
A=Mg,Ca, Sr, 
3 = 0,01-10. 
B = Li, Na, K, Cs, 
la b = 0-0,2 , 

P = Phosphor, 

y = 0-0,1 , 

O = Sauerstoff und 

X = eine sich aus der jeweiligen Stochiometrie ergebende Zahl, 
15 hergestellt durch 

a) Wechseiwirkung eines wasserloslichen Saizes eines der Elemente M oder eines in Wasser suspendierten 
Oxides dieser Elemente mit einer im waBrigen Medium gelosten oder suspendierten ^%rbindung des Elemen- 
tes A und gegebenenfalls einer oder mehreren weiteren Verbindungen der Elemente B und P, worin M, A, B 
und P die oben genannte Bedeutung haben und worin die ^rfoindungen von M, A und B thermisch zu Oxiden 

20 zersetzbar sind, Abtrennung des Losungsmittel und Calcinieren des erhaltenen Produktes an Luft oder im Sau- 

erstoffstrom bei Temperaturen im Bereich von 600 bis 800°(!, oder 

b) feststoffchemische Synthese der Oxide oder der thermisch zu Oxiden zersetzbaren Hydroxide oder Salze 
der Elemente M und A sowie gegebenenfalls B und P, worin M, A, B und P die oben genannte Bedeutung ha- 
ben, nach deren inniger Vermischung bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 800°C. 

25 17. Katalysator nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB M eines der Elemente Samarium, Neodym oder 

Lanthan isL 

18. Katalysator nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi A Calcium oder Strontium ist. 
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